DE1 9540951 



Publication Title: 

Water-absorbing, expanded, crosslinked 
thereof 



polymers, the production and use 



Abstract: 

PCT No, PCT/EP96/04644 Sec. 371 Date May 4, 1998 Sec. 102(e) Date May 4, 
1998 PCT Filed Oct. 25, 1996 PCT Pub. No. W097/17397 PCT Pub. Date May 
15, 1997Water-absorbing, expanded, crosslinked polymers obtainable by (I) 
foaming a polymerizable aqueous mixture which comprises (a) monoethylenically 
unsaturated monomers which contain acidic groups and are at least 50 mol % 
neutralized, (b) with or without other monoethylenically unsaturated monomers, 
(c) crosslinkers, (d) initiators, (e) 0,1-20% by weight of at least one surfactant, (f) 
with or without at least one solubilizer and (g) with or without thickeners, foam 
stabilizers, polymerization regulators, fillers and/or cell nucleating agents, where 
the foaming takes place by dispersing fine bubbles of a gas which is inert to free 
radicals, and (II) polymerizing the foamed mixture to form an expanded hydrogel 
and adjusting the water content of the expanded polymer to 
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1-45% by weight, a process for their production and their use in hygiene articles 
employed to absorb body fluids and in dressing material for covering wounds. 
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Wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Polyme- 
rig ate, die erhSltUch atnd durch 

(I) Sche'umen einer palymeriaierbaran wefirigan Mlachurtg, 
die 

(a) Sauragruppen enthaJtende monoethylenisch ungesattlg- 
te Monomere, die zu mlndestens 50 neutraNsfert 
send, 

(b) gegebenenfalla andera monoethylenisch ungesBttlgte 
Monomere, 

|c} Vernetzar, 

(d) Inltiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew,-% mindeatens eines Tenslda, 

(f) gegebenenfalls mindestens ainen Ldsevermlttler und 

(g) gegebenenfslls Verdicker, Schaumstablllsatoren, Poly- 
merisationsreglar, FOIIstoffe und/odar Zellkeirnbildner 
enihalt, wobei das SchSuman durch Dlspergieren von felnen 
Bias an eines gegenGber Radlkelen inerten Gases erfolgt, 
und 

(II) Polymerisleran der gaschaumten Miachung unter Bildung 
eines scheumfSrmlgen Hydrogels und EInstellen des Was- 
sergehalts des schaurriformigen Potymarisats auf 1 bis 45 
Gew.-<to, Verfahren zu Ihrer HereteJIung und ihre Verwen- 
dung in SanltSrartlkein, die zur Absorption von Korperflua- 
sigkelten elngesetzt werden und im Verbandmaterisl zur 
Abdeckung von Wunden, 
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Die folgenden Angaben slnd'derrvom Anmeiaer emgereicnnn untenagun entnomnrien 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft wasserabsorbierende, schaumformige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in Sanitftrartikem, die zur Absorption von KdrperflQssigkelten und in Ver- 
5 bandmaterial zur Abdeckung von Wunden eingesetzt werdea 

Wasserabsorbierende, vernetzte Polymerisate warden als Superabsorber oder superabsorbierende Polymere 
bezefchnet, weil sie in der Lage sind, ein Vielfaches ihres Eigengewicbtes an wfiBrigen FlQssigkeiten miter 
Ausbildung von HydrogeEen aufzunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur 
Absorption von Urin eingesetzt Die Superabsorber haben die Eigenschaft, die absorbierte FlQssigkeit auch 
io unter mechanischer Belastung zurflckzuhalten. 

Urn die anwendungstechniscben Eigenachaften von Superabsorbern zu variieren, sind zwei unterschiedliche 
Typen von Schfiumen bekannt, (i) Mischungen, die Superabsorber in einer geschfiumten Matrix entbalten, und 
(2) Schfiume, die aus einem superabsorbierenden Material bestebea 

Ein unter die Kategorie (1) fallender Schaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestellt, die einerseits 
15 Komponenten far die Bildung eines Polyurethanschaums und andererselts polymerisierbare Monomere, elnen 
Vernetzer und einen Polymerisationsinitiator zur Herstellung eines Superabsorbers enth&lt Aus einer solchen 
Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den Polyurethankomponenten der Schaum gebildet, der 
den durch Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden 
Netzwerkes enthalt, vgl US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391, 
20 Aus der US-A-4 985 467 1st ein Pbryurethanschaum bekannt, der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enth&lt AuBerdem sind Kombinationen von Latex-Schlumen bekannt, in die nach dem Sch&uraprozeft superab- 
sorbierende, feinteilige Materialien eingearbeitet werden, vgL EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Sch&umen gehdren beispielsweise solche Produkte, die dadurch erhalten werden, 
daB man einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Potyhydroxyverbindung und einem 
25 Treibmittel bei erhGhter Temperatur mischt Beim Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der 
Schaum. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 
beschrieben. 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Schfiumen bekannt, wobei man 
ein wasserquellbares, COOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittel aufschftumt, das in einer 
30 Neutralisierungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Polymeren das Treibgas freisetzt 

GemftB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende Schfiume auf Basis von vernetzten, 
teilweise neutralisierten Polycarboxylaten dadurch hergestellt, daB man erne Monomermischung mit einem in 
Wasser unl&slichen Treibmittel schfiurat, das einen Siedepunkt unterhalb von 50° C hat, und den Schaum 
praktisch gleichzeitig mit dem Schfiumen auspolymerisiert. 
35 Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man eine w&Brige 
Monomermischung, die eine Olphase emulgiert enthalt, polymerisiert Das Ol wtrkt hierbei als Platzhalter ftlr die 
sp&teren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumfdrmigen 
Materials durch Verdarapfen entFernt 
Aus der WOA-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophile Polymere, z. B. Polynatriumacryiat in Gegenwart 
40 von Vemetzem wie Polyepoxiden und Treibmittein durcb Erwfinnen zu einem schaumfttrmlgen Superabsorber 
verarbeiten kann, 

Zur Herstellung schaumfftrmiger Superabsorber ist auflerdem eine Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate oder Kohlendioxid als Treibmittel zu einer Mischung aus Carboxylgruppen tragenden 
Monomeren, Vernetzungsmittel und Polymerisationsinitiator zusetzt, wobei zeitgleicb mit der Zugabe des 

45 Treibmittels oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird. Der Superabsorber erh&lt 
durch das bei der Neutralisationsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgl EP-A-2 954 438 und 
US-A-4 808 637. Nachdem aus der WO-A-95/02002 bekannten Verfahren wird ein sdiaumftrmiger Superabsor- 
ber iro AnschluB an die Herstellung mit einer und mehreren zur nachtrfiglichen Oberflfichenvernetzung reak* 
tionsf fihigen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur von 100 bis 300° C erhttzt 

50 Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schfiumen erfolgt die 
Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentllcb zeitlich versetzt Die 
noch nicht auspolymerisierten Schiume haben nur erne geringe Standzeit, roetatens betrfigt sie nur wenige 
Minuten. Nachteilig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Einsatz grOBerer Treibmittel- 
mengen, insbesondere der Einsatz von FCfCW im Fall der WO-A-94/22502. 

55 Der Erfindung llegt die Aufgabe zugrunde, schaumftirmlge Superabsorber zur VerfOgung zu stellen. Eine 
weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur Herstellung schaumfdrmiger 
Superabsorber aufzuzeigen* 

Die Aufgaben werden erfindungsgem&B gelttst mit wasserabsorbierenden, schaumfflrmigen, vernetzten Poly- 
merisaten,die erhiltlich sind durcb 
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(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, FClIstoffe und/oder Zell- 
keimbiidner 

enth&lt, wobei das Schflumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber Radikalen Inerten 
Gases erfolgt, und 

(II) Polyraerisieren der geschftumten Mischung unter Bildung eines schaumfdrmigen Hydrogels und Ein- 
stellen des Wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 45 Gew,-%, 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaum* 
fcrmigen, vernetzten Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare w&Brige Mischung aus 

(a) Sluregruppen enthaltenden monoethylenisch unges&ttigten Monomeren, die zu raindestens 50 MoI-% 
neutralisiert sind, 

fb) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesittrgten Monomeren, 

fc) Vernetzer, 
(d) Initiatoren, 

e) 0,1 bis 20 GeWt-% mindestens einem Tensid, 

f) gegebenenfalls mindestens einem Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglern, FQllstoffen und/oder Zell- 
keimbildnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber Radikalen inerten Gases 
schiumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Bildung eines schaumfdrmigen 
Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt des schaumfdrmigen Hydrogels auf 1 bis 45 Gew,-% einstellt 

ErfindungsgemiB wird eine polymerisierbare wtBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbei- 
tungsstabil ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare wtBrige Mischung enth&it als Kompo- 
nenten (a) Sluregruppen enthaltende monoethylenisch ungesittigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind Solche Monomere sind beispielswelse monoethylemsch ungesittigte Cj- bis Czs-Carbonsluren 
oder Anhydride, beispielswelse Acrylslure, Methacryisflure, Ethacrylslure, a-ChloracrylsIure, Crotonsflure, 
Maleinsfiure, Maleinsflureanhydrid, Itaconslure, Gtraconsiure, Mesaconslure, Glutaconsflure, Aconits&ure und 
Fumarslure; 

Als Monomere der Gruppe (a) kororaen auBerdem monoethylenisch ungesittigte Sulfons&uren in Betracht, 
beispielswelse Vlnylsulfonsflure, Allylsulfonslure, Sulfoethylacrylat, Sulfoethytraethacrylat, Suifopropylacryiat, 
Suifopropylniethacrylat, 2-Hydroxy-3-acrybxypropyisuIfonsaure, 2-Hydroxy-3-methacryloxypropyIsulfonslu- 
rev Vinylphosphorsaure, Allylphosphons&ure und 2-Acrylamido-2-methyipropansulfonsauret Die Monomeren 
kttnnen allein oder in Mischung untereinander bei der Herstellung der Superabsorber eingesetzt werden. 
Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (a) sind Acrylslure, Methacrylsiure, Vinyisulfons&urev Acrylami- 
dopropansulfonsfture oder Miscbungen dieser Sfluren, z. B» Mischungen aus Acrylslure und Methacryfslure, 
Mischungen aus Acrylsflure und Acryiamidopropansulfonsflure oder Mischungen aus Acrylslure und Vinylsul- 
fonsflure* 

Die Monomeren sind zu mindestens zu 50 MoI-% neutralisiert Zur Neutralisation verwendet man beispiels- 
welse Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kalilauge eiiL Die Neutralisation kann je doch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat, KaJiumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate 
oder Ammoniak vorgenommen werden* Die Sluregruppen der Monomeren werden vorzugsweise zu minde- 
stens 65 Mol-% neutralisiert 

Die polymerisierbare w&Brige Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthalten. Hierunter 
sollen andere monoethylenisch ungesittigte Monomere verstanden werden, die mit den Monomeren (a) und (c) 
copotymerisierbar sind. Hierzu gehdren beispielswelse die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungeslttig- 
ten Carbonsfiuren, z. B. Acrylamid, Methacrylamid und N-Vinylfonnainid, AcryinitriJ und Methacryinitril, DiaJ- 
kyldiaJlylanunomumhalogenide wie Dimethyldiailylammoniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid, Allylpi- 
peridimumbromid, N-Vmylbiiidazole wie z. B. N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methylifnidazoI und N*VmylimidazoU- 
ne wie N-Vinytiroidazolin, l-Vtayl-2-methylirnidazoKii, l-Vinyl-2-ethyliiiiklazolin oder l-Vlnyl-2-propylimidazo- 
lin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als SaJz bei der Polymerisation eingesetzt werden 
kdnnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkyiacrylate und Dialkylaminoalkylmethacrylate, Dimethylamino- 
ethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethyiaminoethylacrylat und Diethylaminoethylmethacrylat Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt Weitere geeignete 
Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielswelse Vinylester von geslttigten Cr bis CVCarbonsSuren wie 
Vinylforroiat, Vinylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
wie z. B. Ethylvinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungeslttigten C3- bis CVCarbonsIu- 
ren, z. B. Ester aus einwertigen Q- bis Ci*-Aikoholen und Acrylsiure, Methacrylsflure oder MaJeinsSure, Halbe- 
ster von Maleinsfture, z* B. Maleins&uremononiethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsfturen, z. a 2-HydroxyethyIacrylat, Hydroxypropyiacrylat^ Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyimethacrylat und Hydm^butymiemacrylat, N-VtnyUactame wie N 
Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure und Methacrylsaureester von alkoxylicrten einwertigen, 
gesattigten Alkoholen, z. B. von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder 
Propylenoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacryislureester und Monomethacrylaiuree- 
ster von Ptolyethylenglykol oder Polypropylenglykol, wobei die Molmassen (Mn) der PoJyalkyienglykole bei- 
spielswelse bis zu 2000 betragen k&nnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (b) sind alkylsubstituierte 
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Styrole wie Ethylstyro] oder tert ButyistyroL Die Monomeren der Gruppe (b) kdnnen audi in Mischung bei der 
Copolymerisation mit den anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B, Mischungen aus Vinylacetat und 2-Hy- 
df oxyethylacrylat in beliebigem Verhftltnis. 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethyleniscb ungesattigte Doppelbindungen* Beispiele fQr 
solche Monomere, die bei Polymerisationsreaktionen Ublicherweise als Vernetzer eingesetzt werden, sind 
N,N'-Methylen-bisacrylaiiiid, Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweiis 
von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 200ft ableiten, Trime- 
thylolpropantriacrylat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Ethyienglykoldiactylat-Propylenglykoldiacrylat, But- 
andioldiacryiat, Hexandioldlacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrytote und Dlmethacrylate von Blockcopoly- 
merisaten aus Ethylenoxid und Propytenoxid, zweifach bzw. dreifacb mit Acrylsflure oder Metnacrylslure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaerythrit, TYiaUylamin, Teti^ylethyiendianiiii, Divinyl- 
benzol DiaUylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 
126 bis 4000, Trimethylolpropandiallylether, Butandiofdivinylether, Pentaerythritttriallylether und/oder Diviny- 
lethylenharnstoff* Vorzugsweise setzt man wasserl&sliche Vernetzer ein, z. R N^N'-Methylen-bisacrylamid, Poly- 
ethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols ableiten, Vinylether von Additionsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat oder 
Triacrylate und Trimetbacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an ein Mol Glycerin, 
Pentaerythrittriallylether und/oder DtvinylharnstofF. 

Als Vemetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracht, die mindestens eine polymerisierbare ethyle- 
niscb ungesattigte Gruppe und mindestens eine weitere funktionelle Gruppe enthaften. Die funkUonelle Gruppe 
dieser Vernetzer muB in der Lage sein, mit den funktionellen Gruppen, im wesentUchen den Carboxylgmppen 
oder Sulfonsluregmppen der Monomeren (a) zu reagieren, Geeignete funktionelle Gruppen sind beispielsweise 
Hydroxyl-, Amino*, Epoxi- und Aziridinognippen. 

Als Vernetzer kommen auBerdem solche Verbindungen in Betracht, die mindestens zwei funktionelle Grup- 
pen tragen, die mit Carboxyi- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren 
kttnnen. Die geeigneten funktionellen Gruppen wurden bereits oben genannt, d h, Hydroxyl-, Amino*, Epoxi-, 
Isocyanat-, Ester-, Amide- und Aziridinognippen. Beispiele fur solche Vernetzer sind Ethylenglykol Diethylen- 
glykol TYiethylenglykol, Tetraethylenglykot Polyethylenglykot Glycerin, Pblyglycerin, PropylenglykoL Dieth- 
anolamin, Triethanolamin, Polypropylenglykol, Blockcopolyraerisate aus Ethylenoxid und Propytenoxid, Sorbi- 
tanfetts&ureester, ethoxylierte Sorbitanfettsaureester, Trimethyioipropan, Pentaerythrit, Polyvinylalkohol, Sor- 
bit, Polyglycidylether wie Ethylenglykoldiglycidylether, Polyethylengtykoldiglycidyiether, Glycerindiglycidylet- 
her, Glycerinpolyglycidylether, Diglycerinpolyglycidylether, Polyglycerinpolyglycidylether, Sorbitpolyglycidy- 
lether, Pentaeiythritpolyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Polypropylenglykoldiglycidylether, 
Polyaziridinverbindungen wie W-Bishydroxyraethylbutanol-tris[3<l-aziridiny])propbnatJ 1,6-Hexamethylen* 
diethylenharnstoff, Diphenylmethan-bis-4 ( 4'-N^N J -diethyIenhamstoff, Halogenepoxyverbindungen wie Epi- 
chlorhydrin und a-Methylfluorhydrin, Polyisocyanate wie 2, 4-ToIuylendlisocyanat und Hexamethyiendiisocya- 
nat, ADtylencarbonate wie U-Dioxolan-2-on und 4"Methyl-1,3-dioxolan-2-on» polyquaterntre Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimethylamin mit Epicmorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyldimethytammo- 
niumchlortd sowie Homo- und Copolymerisate von Dimethy1aininoethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls mit 
beispielsweise MethylchJorid quaterniert sind. 

Weitere geeignete Vernetzer sind polyvaiente Metallionen, die in der Lage sind, ionische Vernetzungen 
auszubiiden* Beispiele ftlr solche Vernetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Alunumunuonen. Diese 
Vernetzer werden beispielsweise als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der w&Brigen polymeri- 
sierbaren LOsung zugesetzt 

Weitere geeignete Vernetzer sind multifunktionelle Basen, die ebenfalis in der Lage sind, ionische Vernetzun- 
gen auszubiiden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Sake; Beispiele fur Polyamine sind Ethyten- 
diamin, Diethylentriamii^TriethylentetrajniivTetrttethylenpentamin, Pentaethylenhexamin und Polyethylenimi- 
ne sowie Polyvinylamine mit Molmassen von jeweiis bis zu 4 000 000. 

In einer bevorzugten Aiisfuhrungsform der Erfindung werden zwei unterschledliche Vernetzer eingesetzt, 
von denen der eine wasserldslicb und der andere wasseninlttstich isL Der hydrophile Vernetzer, der in der 
waMMgen Phase der Reaktionsmischung lOslich ist, bewirkt in konventioneller Weise eine relativ gleichm&Bige 

Vemetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der Herstellung eines Superabsorbers (lblich ist Der 

hydrophobe Vernetzer, der in der polymerfoierbaren wiBrigen Mischung unlOstich bzw, darin nur begrenzt 
iQslicb ist, reichert sich in der Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der polymerisierbaren wiBrigen 
Phase an. Dadurch wird bei der nachfolgenden Polymerisation die Oberflfcbe des Schaums starker vernetzt als 
der innere Teil des Superabsorberhydrogels. Man erhSlt dadurch einen Kern-Schale-Aufbau des Schaums 
unmlttelbar bei der Herstellung des Superabsorberschaums. Eine solche Starke oberfldchliche Vemetzung eines 
Superabsorberschaums ist bei den bekannten Herstellverfahren des Standes der Technik nur dadurch mdglich, 
dafl man einen bereits gebildeten schaumfOrmigen Superabsorber nachtrSglich oberflflchlich vernetzt Fur diese 
Nachvemetzung ist bei konventioneller Arbeitsweise ein eigener ProzeBschritt notwendig, der bei dem Verfah- 
ren der voriiegenden Erfindung entfallen kann, 

ErfindungsgemflBe Produkte mit einem Kern-Schale-Aufbau zeigen gegenuber homogen vernetzten Proben 
hinsichtlich der Aufnahmegeschwindigkeit, Verteilungswirkung und Gelstabilitftt deutiich verbesserte Eigen- 
schaften. Mit Ausnahme polyvalenter Metailionen sind alle oben beschriebenen wasserunl5slichen Vernetzer, 
die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden kdnnen, geeignet, urn Sch&ume mit einem Kern-Schale- 
Aufbau herzustellen, d h, SchSume, bei denen die gesamte Oberflache starker vernetzt ist als die darunter 
liegende Schicht, die oben als Kernschicht bezeichnet wurde* Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind 
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Diacryiatc odor Dimethacrylate oder Divinylether von AJkandiolen mit 2 bis 25 C-Atomen (verzwelgt, linear, mit 
beliebiger Anordnung der OH-Gruppen) wie z. B. 1,3-Propandiol, l^Butandiolt 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, 
13-Nonandiol oder t*2*Dodecandiol, Di-, Tri- oder Polypropylenglycoldiacrlyate oder -dimethacrylate, Allyl- 
acrylat, Allybnethacrylat, DMnylbenzol Glycidylacrylat oder Glyciaylraethacrylat, Allylglycidylethcr und Bis- 
glycidylether der oben aufgeftihrten Alkandiole. 

Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise NfN'-Methylenbisacrylainid, Polyethyienglycoldiacrylate 
oder -dimethacrylate mit einem Molekulargewicht Mn von 200 bis 4000, Dinvinylharnstoff, TriaUylamin, Dlacry- 
late oder Dimethacrylate von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyienoxid an 1 MoJ eines Diols oder 
Polyols oder das Triacrylat eines Additionsprodukts von 20 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Glycerin und Vinyiether 
von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols* 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren wiBrigen Mischung beispielsweise in Mengen 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60Gew,-% enthalten. Die Monomeren der Gruppe (b) werden nur 
gegebenenfalls zur Modifizierung der Superabsorberschiume eingesetzt und kdnnen in Mengen bis zu 50 f 
vorzugsweise in Mengen bis zu 20 Gew,-% in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten sein. Die 
Vernetzer (c) sind in der Reaktionsmischung beispielsweise von 0 t 001 bis 5 und vorzugsweise von 0,01 und 
2 Gew.-% vorhanden. 

Als Initiatoren zur Initijenmg der Polymerisation ktinnen alle unter den Porymerisationsbedingungen Radika- 
le bildende Initiatoren verwendet werden, die Qblicherweise bei der Herstellung von Superabsorbern eingesetzt 
werden. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymeri- 
sierbare, wafirige Mischung i$t mdglich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren 
der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinitiatoren ausge- 
Idst werden. 

Als Potymerisationslnitiatoren kttnnen s&mtliche unter den Polymerisationsbedingungen in Radikale zerfal- 
lende Verbindungen eingesetzt werden, z. B, Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azover- 
bindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren* Bevorzugt 1st der Einsatz von wasserlosJichen Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischtuigen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliumperoxodisulfat Mischungen aus Wasserstoffper- 
oxid und Natriumperoxodisulfat konnen in jedera belie big en Verhaltnls verwendet werden, Geeignete organi- 
sche Peroxide sind beispielsweise Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Cu* 
molhydroperoxid, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperpivalat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butylperisobuty- 
rat, tert-ButyIper-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat; tert-Butylperbenzoat, Di- 
(2-ethyihexyl^peroxyuicarbonat, Dicyclohexylperoxydicarbonat, Di-(4*tert-buty1cyclohexyl)peroxydicarbonat, 
Dimyristyl-peroxydicarbonatt Diacetylperoxydicarbonat, AUylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert-Butyi- 
per-S^rS-tri-methylhexanoat; Acetylcyclohexylsulfonylperoxid, Dilaurylperoxid, Dibenzoylperoxid und 
tert-Amylperneodekanoat Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserlOsliche Azostarter, z. B. 
2^'-Ajzobis^2-amidinopropan)dihydix>cblorki T ^'-Azobis^N,N^limethyle^ 

2-(Carbamoylazo)isobutyronitriI f 2^-Azobis[2^2'-iniidfttolin-2-yl)propan^ und 4,4'-Azobis- 

(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in ublichen Mengen eingesetzt, z* B< in 
Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 04 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht Die Redoxkatalysatoren enthalten als 
oxidierende Komponente mindestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Kom- 
ponente beispielsweise Ascorblnsflure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder AlkaJimetall-hydrogensuIflt, -sulfit, 
-thiosuJfat, -hyposulfit, -pyrosulfit oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder SHberionen oder Natriurahy- 
droxymethylsulfoxylat Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbins&ure oder Natriumsulfit Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 3*10~ 6 bis I Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsy- 
stems und 0,001 bis 5,0 Mol-% der oxidlerenden Komponente des Redoxkatalysators. 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man ubticher- 
weise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise um sogenannte a-Spalter, 
H-abstrahierende Systeme oder aucb um Azide handeln. Beispiele fOr solche Initiatoren sind Benzophenon-De- 
rivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fluoren-Derivate, Anthrachinon-Derivate ( Thioxanton-Deri- 
vate, Cumarin-Derivate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten RadJkal- 
bildner, substituierte Hexaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2^N,N-Dimethy- 
lamino^etbyM-azidocinnamat, a^^-DimethyiaiiunoJ-ethyl^azidonaphthylketon* 2-<N t N-Dimethylami- 
no)-ethyi-4-azidobenzoat, 5-Azido-l-naphthyl-2'-(N^-o^ethylammo)ethylsulfo^ N-(4-Sulfonylazidophe- 
nyl)maieinimid, N-Aceryl^sulfonylazidoaniiin, 4-Sulfonylazidoanilin, 4-Azidoan\Iin t 4^Azidophenacylbromid, 
p-Azidobenzoeslure, ^e-Bi^p-aaddobenzylidenJcyclohexanon und 2 ) 6-Bi^p-azidobenzyliden)4*methylcycIoh- 
exanon. Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, tiblicherweise in Mengen von 0,01 bis 
5 Gew,-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren angewendet 

Die polymerisierbaren waflrigen Mischungen enthalten als Komponente (e) 0,1 bis 20 Gew,-% mindestens 
eines Tensids. Die Tenside sind fUr die Herstellung und die Stabilisierung des Schaums von entscbeidender 
Bedeutung, Man kann anlonische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, 
die miteinander vertrflgltch sind. Man kann niedermolekulare oder aucb polymere Tenside einsetzen, wobei sich 
Kombinationen unterschiedlicher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden als vorteilhaft herausgestellt 
habeiL Nichtionische Tenside sind beispielsweise Additionsprodukte von AJkyienoxiden, insbesondere Ethyien- 
oxid, Propyienoxid und/oder Butyienoxid an Alkohoie, Amine, Phenole, Naphthoic oder Carbonsaurea Vorteil- 
haft setzt man als Tenside Additionsprodukte von Ethyienoxid und/oder Propyienoxid an mindestens 10 C-Ato- 
me enthaltende Alkohoie eln, wobei die Additionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethyienoxid und/oder 
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Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die Alkyienoxid-Einheiten in Form von 
Btocken oder in statistischer Verteilung, Beispiele fttr nichtionische Tenside sind die Additionsprodukte von 7 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol, Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid rah 1 Mol Talgfettalko- 
hol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TaJgfettalkohoL Weitere handelsQbliche nichtioni- 

5 sche Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von OxoaJkoholen oder Ziegler-Alkoholen mit 5 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid Weitere handelsUbliche nichtionische Tensi- 
de werden durch Ethoxylierung von Rizinusftl erhaiten. Pro Mol RizinusO] werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert Weitere handelsUbliche Produkte sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 
Mol Ethylenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol, die Additionsprodukte von 10 Moi Ethylenoxid an 1 Mol eines 

10 Ci3/Ci5*Qxoalkohols, oder die Umsetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Ci j/Cts-Oxoal- 
kohols. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert-Butylphenol, 
das mit 9 Mol Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Metbyletber von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines C12- bis 
Cir Alkohols und 7J5 Mol Ethylenoxid. 
Die oben beschriebenen nichtionischen Tenside kdnnen beispielsweise durch Veresterung mit Schwefelsfiure 

15 in die entsprechenden Schwefelsfiurehalbester uberfuhrt werden. Die Schwefelsiurehaibester werden in Form 
der Alkalimetali- oder Ammoniumsalze als anionische Tenside eingesetzt Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetali- oder Ammoniumsalze von Schwefelsfiurehalbestern von Additionsprodukten von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetali- oder Ammoniumsalze von Alkyibenzolsul- 
fonsfiure oder von Alkylphenolethersuifaten. Produkte der genannten Art sind im Handel erhftltlich. Beispiels* 

20 weise sind das Natriumsalz eines Schwefelsfiurehalbesters eines mit 106 Mol Ethylenoxid umgesetzten 
Cij/Cis-Oxoalkohols, das Ttriethanolaminsalz von Dodecylbenzolsulfbnsfiuret das Natriumsalz von Alkylpheno- 
lethersulfaten und das Natriumsalz des Schwefelsfiurehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethy- 
lenoxid mit 1 Mol Talgfettalkohol handelsObliche anionische Tenside. Weitere geeignete anionische Tenside sind 
Schwefelslurehalbester von Gs/Cis-Oxoalkoholen, Paraffinsulfonsfiuren wie Cu-Alkylsulfonat, alkylsubstitu- 

25 terte Benzolsulfonsfiuren und alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsiuren wie Dodecylbenzolsulfonsfiure und 
Di-n-butylnaphthalinsulfonsaure sowie Fettalkoholphosphate wie Cis/CtrFettalkoholphosphat Die polymeri- 
sierbare wfiBrige Mischung kann Kombinationen aus einem nichtionischen Tensid und einem anionischen Tensid 
oder Kombinationen aus nichtionischen Tensiden oder Kombinatbnen aus anionischen Tensiden enthaltea 
Auch kationische Tenside sind geeignet Beispiele hierfOr sind die mit Dimethylsulfat quaternierten Umsetzungs- 

» produkte von 6,5 Mol Ethylenoxid mit 1 Mot Oleylamin, Distearyldimethylanimoniumchlorid, Lauryltrimethy- 
lammoniurachjorid, Cetylpyridiniumbromid und mit Dimethylsulfat quaternierter Stearinsluretriethanolamine- 
ster, der bevorzugt als kationisches Tensid eingesetzt wird 

Der Tensidgehalt der polymerisierbaren wfiBrigen Mischung betrfigt 0,1 bis 20, vorzugsweise 0£ bis 
10 Gew.-%* In den roeisten Fallen weisen die polymerisierbaren wfiBrigen Mischungen einen Tensidgehalt von 

35 l,5bis6Gew.-%auf. 

Die polymerisierbaren wfiBrigen Mischungen kdnnen als Koroponente (f) gegebenenfalls mindestens einen 
LAsevermittler enthalten. Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Utoemittel verstanden werden, 
z, B. Alkohol^ Glykolei Polyethylenglykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei die Monoether keine 
Doppelbindungen im MolekQl enthaltea Geeignete Ether sind Methylglykol Butylglykol, Butyldiglykol, Methyl- 
40 diglykol, Butyfariglykol, 3-Ethoxy-l-propanol und Glycerinmonoroethylether* 

Die polymerisierbaren wfiBrigen Mischungen enthalten 0 bis 50 Gew,-% mindestens eines LOsevermittlers. 
Falls Lttsevermittler eingesetzt werden, betrfigt ihr Gehalt in der polymerisierbaren wfiBrigen Mischung vor- 
zugsweise bis 25 Gew.-%. 

Die polymerisierbare wfifirige Mischung kann gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatorerv Polymerisa- 

45 tionsrcgler, Fullstoffe und Zellkeimbildner enthalten. Verdicker werden beispielsweise zur Optimlerung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitfit eingesetzt Man erreicht damit, daB der Schaum 
wfihrend der Polymerisation nur geringfOgig schrumpft Als Verdickungsmittel kommen alle hierfur bekannten 
natQrlichen und synthetischen Polymeren in Betracht, die die Viskosltfit eines wfiBrigen Systems stark erhahen. 
Hierbei kann es sich um wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische und natflriiche Polymere handeln. Als 

50 Verdicker sind auch pulverfdrmige Superabsorber geeignet 

Eine ausfdhrliche Oberslcht Qber Verdicker findet man beispielsweise in den Vertffentlichungen von R,Y, 
Lochhead und W.R* Fron, Cosmetics&Toileteris, 108, 95-155 (Mai 1993) und M.T. Clarke, "Rheological Additi- 
ves* in D, Laba (ed) "RheoIogicaI Properties of Cosmetics and Toitetris*, Cosmetic Science and Technology 
Series, VoL 13* Marcel Dekkerlno, New York 1993. 

55 Als Verdicker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische Polymere sind bei- 
spielsweise hochmolekulare Polymerisate der oben unter(a) beschriebenen Sfiuregruppen enthaltenden roono- 
ethylenisch ungesfittigten Monomerea Solche Verdicker sind beispielsweise hochmolekulare Homopolymerisa- 
te von Acrylsfiure und/oder Methacrylsfiure oder geringfOgig vernetzte Copolymerisate aus Acrylsfiure und/ 
oder Methacrylsfiure und einer Verbindung, die mindestens 2 ethylenisch ungesfittigte Doppelbindungen enthilt, 

60 z, B. Butandioldiacrylat AuBerdem eignen sich hochmolekulare Polymerisate von Acrylamid und Methacryla- 
mid oder Copolymerisate aus Acrylsfiure und Acrylamid mit Molmassen von mehr als 1 Million. Solche Copoly- 
merisate sind als Verdickungsmittel bekannt Auch hochmolekulare Polyethylenglykole oder Copolymerisate 
aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Stfirke, Guarkernmehl, Johan- 
nlsbrotkemmeh] oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcellulose Hydroxyethylcellulose, Hydrox- 

63 ymethylcellulose, Hydrovypropylcellulose und Cellulose Mischether sind bekannte Verdicker. Eine weitere 
Gruppe von Verdickem sind wasserunldsliche Produkte, wie feinteiliges Siliciumdioxid, pyrogene Kieselsfiuren, 
Ffillungskiesclsfiuren in hydrophllen oder hydrophoben Modifikationen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepulver T 
oder andere von Superabsorbern verschiedene feinteilige Pulver von vernetzten Polymerisaten. Die polymeri- 
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sierbaren waflrigen Mischungen kdnnen die Verdlcker in Mongen bis zu 30 Gew*-% enthalten. Falls sole he 
Verdickungsmittel flberhaupt eingesetzt werden, sind sfe in Mengen von OJ, vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% in 
der polymerisierbaren waflrigen Mischung enthalten. 

Urn die Schaumstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 
C-Atomen ini MolekQl zu der w&Brigen Reaktionsmischung zusetzen, Oeeignete Kohlenwasserstoffe sind 5 
beispielsweise Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht 
kommenden aliphatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen geradkettig, vereweigt oder zyklisch sein und haben eine 
Siedetemperatur, die oberhalb der Temperatur der w&Brigen Mischung w&hrend des Schaumens liegt Die 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe erhdhen die Standzeit der noch nicht polymerisierten geschfiumten w&Brigen 
Reaktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polymerisierten Schfiume erleichtert und die io 
Prozefisicherheit erhdht. Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die 
polymerisierbare wtBrige Mischung eingesetzt Im Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der wtBrigen 
Mischung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew,-%, 

Urn die Eigenschaften der Superabsorber zu variieren, beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeit und die 
Aufnahmekapazitit von Wasser, kann es von Vorteil sein, der wtBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisa- is 
tionsregler oder eine Mischung mehrerer Polymerisationsregler zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregler 
sind beispielsweise AmeisensSure, Thioverbindungen wie 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobu- 
tanot Dodecylmercaptan, Thioglykolsaure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triet- 
hylamin, Morpholin oder Piperidin, Die Mengen an Polymerisationsregler kdnnen bis zu 10Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Monomeren, betragen. Falls Polymerisationsregler eingesetzt werden, verwendet man 20 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Die unter (g) angegebenen fakuttativ zu verwendenden Bestandteile kdnnen einzeln, oder in Mischung bei der 
Herstellung der errindungsgemiGen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch in Abwesenheit 
von Verdickern, Schaumstabitisatoren, Fttllstoffe, Zellkeimbildner und Polymerisationsreglem arbeitea 

Bei der erfindungsgem&Ben Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisa- 25 
ten wird in einer ersten Verfahrensstuf e die oben beschriebene polymerisierbare wiBrige Mischung gesch&umt 
Zu diesem Zweck wird in der w&Brigen Monomerphase ein gegenOber Radikalen inertes Gas in Form von feinen 
Blasen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bildet Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung 
gelingt beispielsweise mit Hilfe von SchJag-, SchQttel-, Ruhr- oder Feitschvorrichtungen. Ferner ist es mdglich 
solche Schftume dadurch herzustetten,daB Gase aus einer flusstgkeitsbedeckten Offnung ausstrdmcn oder durch » 
das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in Strdmungen, SchlieBlicb kann auch die Ausbildung von Lamellen 
an Drfthten oder Sieben fflr diesen Zweck genutzt werden. Diese unterschiedKchen Methoden kdnnen auch 
gegebenenfalls miteinander kombiniert werden Als gegenOber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise 
Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon. Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfindungsgemiO getrennt von der Polymerisation. Die polymerisierbare 35 
w&Brige Mischung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschflumt werden, die fur die Herstellung 
von Harnstoff-Formaldehyd-Schftumen bekannt sind* vgL Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part 1 1, S 679 
ff (1973) » Das Schfiumen der polymerisierbaren w&Brigen Mischung kann im tabor im einfachsten Fall in einer 
konventionellen Kuchenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestflckt ist Die Schlagschaumerzeugung wird 
vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare durchgefuhrt Als lnertgase sind beispielsweise Stickstoff, Edelgase 40 
oder Kohlendioxid verwendban Zur Herstellung des Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmi- 
schung vereinigt Zweckm&Bigerweise geht man dabei so vor, daB zun&chst alle wasserldslichen Komponenten 
in Wasser geldst werden und daB man erst danach die wasserunldslichea Stoffe zusetzt Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abhangigkeit von dem in der polymerisierbaren w&Brigen 
Mischung enthaltenen Initiator kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Bnde des Aufschlagprozesses 45 
der Mischung zuzusetzen. Die Konsistenz der Schlagsch&ume kann in einem weiteren Bereich variiert werden, 
So ist es mdglich, leichte flieBfahige Schlagsch&ume oder aber steife, schnittfeste Schlume herzustellea Ebenso 
kann man die mittiere Grdfie der Gasblasen, ihre GrdBenverteilung und ihre Anordnung in der FlQssigkeitsma* 
trix durch die Auswahl der Tenside, der Ldsevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, Zellkeimbildner, 
der Temperatur und der Aufschlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise 50 
Dichte, Offenzelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kann. Die Temperaturen der polymeri- 
sierbaren w&Brigen Mischung Hegen w&hrend des Schaumvorgangs in dem Bereich von - 10 bis 100, vorzugs- 
weise 0 bis +50°G In jedem Falle werden bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb 
des Siedepunkts von Bestandteilen der polymerisierbaren w&Brigen Mischung Hegen* Die Schaumerzeugung 
kann auch unter erhdhtera Druck erfolgen, z. B. bei 1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmosph&ren- 55 
druck gearbeitet 

Gegenuber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von schaumfdrmigen Superabsorbern ist ein 
wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung solcher Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens gesch&umte, polymerisierbare w&Brige Mischungen erhfilt, 
die fiber einen l&ngeren Zeitraum, z, B. bis zu 6 Stunden stabil sind so daB sie beispielsweise problemlos 60 
gebandhabt werden kdnnen. Die noch nicht polymerisierten schaumfdrmigen Mischungen kdnnen beispielswei- 
se fur die nachfolgende Polymerisation in eine geeignete Form gebracht werden, um die fur eine bestimmte 
Anwendung gewtinschten Formkdrper herzustellen. Der bei der Formgebung der gesch&umten polymerisierba- 
ren w&Brigen Mischung mdglicherweise anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den Prozefi zuruckge- 
ftthrt werden. Das gesch&umte polymerisierbare Material kann beispielsweise in der gewunschten Starke auf ein es 
temporires Tr&germaterial, das vorteilhafterweise mit einer Antihaftbeschichtung ausgestattet ist, aufgetragen 
werden. Man kann beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine andere Mdglichkeit besteht 
darin, die polymerisierbare schaumfdrmige waBrige Mischung In Formen einzufQllen, die ebenfalls antihaftbe- 
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schlchtet sind und den Schaum darin auszupoIymerisiereTL 

pa die geschflumte polymerisierbare wflBrige Mischung eine lange Standzeit aufweist eignet sich diese 
Mischung auch for die Herstellung von Verbundmaterialieit So kann bcispielsweise der nach der Schlagschaunv 
erzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum auf ein permanentes Trftgermaterial aufgebracht werden, z. B, 
Folien aus Polymeren (z. B. Folien aus Polyethyien, Polypropylen oder Polyamid) oder Metallen, Vliesen, Fluff, 
Tissues, Gewebe, natQrliche oder synthetische Fasem, oder auf andere Schftume. Bei der Herstellung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstflnden auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestait 
yon bestirarnten Strukturen oder in unterschiedlicher Schichtdicke auf ein Trftgermaterial aufzubringeiL Es ist 
jedocb auch mdglich, den polymerisierbaren Schaum auf Fluff-Schichten aufeutragen und sie so zu imprflgnie- 
ren, daB der Fluff nach der Polymerisation integraler Bestandteil des Schaums ist Die in der ersten Verfahrens- 
stufe erhiltliche geschflumte polymerisierbare w&Brige Mischung kann auch zu gro&en BlOcken gefonnt und 
polymerisiert werden* Die BlOcke kftnnen nach der Polymerisation zu kleineren Formkdrpern geschnitten oder 
gesflgt werdea Man kann auch sandwichartige Strukturen herstellen, indem man eine geschflumte polymerisier- 
bare waOrige Mischung auf eine Unterlage auftrflgt die schaurafdrmige Schicht mit einer Folic, Vliesen, Tissues, 
Geweben, Fasera oder anderen Schilumen gegebeuenfalls aus einem anderen Material als die zunachst verwen- 
dete Unterlage abdeckt und wlederura Schaum auftrigt und gegebeuenfalls mit einer weiteren Folic, Vliesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrens* 
stufe der Polymerisation unterworfen* Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen rait weiteren Schaum- 
schichtcn herstellen. 

In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfindungsgemOQen Superabsorber erfolgt die 
Polymerisation der geschflumten polymerisierbaren wflBrigen Mischung* Die Polymerisation kann je nach 
verwendetem Initiator dutch Temperaturerhdhung, dumb Lichteinwirkung, durch Bestrahlen mit Elektronen- 
strahlen oder auch durch Temperaturerhdhung und Lichteinwirkung erfolgen. Urn die Temperatur der ge- 
schilumten polymerisierbaren w&Brigen Mischung zu erhOhen, kann man alle in der Technik Oblichen Verfahren 
anwenden, beispielsweise den Schaum mit heizbaren Platten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infrarotbe- 
strahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hilfe von Mikrowellea Falls dickere Schichten 
eines Schaumstoffs hergestellt werden sollen, z, B. Schflurae mit Dicken von mehreren Zentimetera, ist die 
Erwlrmung des polymerisierbaren geschaumten Materials mit Hilfe einer Mikrowelle besonders vorteilhaft 
well auf diesem Wege eine relativ gleichmflQige Erwarmung erreicht werden kann. 

Die Polymerisation erfolgt beispielsweise bei Temperaturen von 20 bis 180, vorzugsweise in dem Bereich von 
20bisl00°C 

Bei Initiierung der Polymerisation durch Lichteinwirkung auf das geschflumte polymerisierbare Material kann 
man alle konventionellen Belichtersysteme anwenden, sofem ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Pho- 
toinitiator adaptiert ist Bei einem Start der Polymerisation durch Belichten wird vorteilhaft eine {Combination 
eines Photoinitiators eines thermischen Initiators oder/und aber ein Photomitator eingesetzt der auch als 
thermischer Initiator wirken kann, z. E Azoinltiatoren. Da sich der Schaum wflhrend der Polymerisation durch 
die hohe Polymerisationswflrnie stark erwflrmt wird auf diese Weise ein besonders schneller und effektiver 
Ablauf der Polyraerisationsreaktion erreicht Bei der Initiierung durch Lichteinwirkung Uegt die Polymerisation- 
stemperaturindem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis 100°C 

Ein wesentlicher Vorteil des eifudiingsgemlBen Verfahrens ist darin zu sehen, dafl die Polymerisation unter 
weitgehendem Erhalt der Struktur der geschflumten polymerisierbaren wlBrigen Mischung ablfluft, d. h. der 
polymerisierbare Schaum verindert wihrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesentHch. Die Polymeri- 
sationsreaktion wird durch die Starttemperatur, die Initiierungstechnik oder die Warmeabfuhr beeinflufit Die 
Polymerisationstemperatur wird vorzugsweise dahingehend kontrolliert, daB em Sleden der polymerisierbaren 
wflQrigen Mischung vermieden wird. Mit fortschreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums 
infolge zunehmender Gelbildung ein. Nach Beendigung der Polymerisation liegt ein schaumfdrmiges Hydrogel 
vor, daB einen Wassergehalt von 30 bis 80 Gew.-% hat Der Schaum hat zumindest teilweise eine offenzellige 
Struktur, Fur die Anwendung des Schaums als Superabsorber ist eine Restfeuchte von 1 bis 45, vorzugsweise 15 
bis 35 Gew.-% wUnschenswert Das bei der Polymerisation anfallende schaumfdrmige Hydrogel wird daher 
meistens getrocknet Urn einen flexiblen Schaum zu erhalten, muB der Schaum eine gewisse Restfeuchte 
aufweisen. Der Wassergehalt hflngt stark von der Dichte des erzeugten Schaums ab* Je hdher die Dichte ist 
desto mehr Restfeuchte ist einzustellea Daher kann eine Obergrenze von 35 bis 45 Gew*-% Wasser durchaus 
sinnvoll sein* Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt polymerisiert der einen Schaum mit einer sehr hohen 
Dichte ergibt kann es sogar notwendig sein, nach der Polymerisation den Schaum weiter anzufeuchten, urn die 
notwendige Flexibititflt zu erhalten. 

Der Schaum kann nut Hilfe aller konvendonellen Techniken getrocknet werden, beispielsweise durch Erhit- 
zen mit einem heiften Gasstrom, durch Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen rait 
Mikrowellenstrahlung. Die Mikrowellenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beirn Trocknen von groflvo- 
lumigen Formkttrpern als vorteilhaft 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren erhilt man einen Qberwiegend oder zumindest teilweise offenzelli- 
gen Superabsorberschaum, der relativ hart und sprttde Ut Fur viele Anwendungen werden jedoch Schflurae 
verlangt, die flexibel sind. Der zunachst erhaltene relativ harte und sprdde Schaum kann jedoch flexibilisiert 
werdea Dies kann mit Hilfe von externen Weichmachern oder durch eine interne Flexibilisierung geschehen. 

Externe Weichmacher sind Komponenten, die zusfltzlich zu den gelblldenden Komponenten entweder der 
Reaktionsmischung vor dem Verschflumen zugesetzt werden, oder die nachtraglich auf den Schaum aufgetragen 
werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise hydrophile und hygroskopische Substanzen in Betracht Eine 
externe Flexibilisierung wird in erster Linie durch das gezielte Einstellcn eines bestimmten Restwassergehalts 
erreicht Weiterhin kann die Flexibilisierung durch den Einsatz von beispielsweise Polyolen wie Glycerin, 
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Polyalkylenglykolen wie Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen, oder kationischen Tensiden verbes- 
sert werden, Geeignete kationische Tenside sind beispielsweise mit Dimethyfsulfat quatemierte UmsetzungS" 
produkte von 1 Mol Oleylamin mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxid, Distearyldimethylammoniurachloricl Lauryltrime- 
thylammoniurcchlorid, Cetylpyridiniumbromid und Ethanolaminester langkettiger Fettsauren wie Stearinsfltire- 
diethanolaminester, Stearinsturemonoethanolaminester und Stearinsauretriethanolaminester, der bevorzugt aJs 
externer Weichmacher eingesetzt wird 

Unter interner Flexibilisierung des Schaums wird der Binsatz von weichmachenden Koraponenten verstan- 
den, die in die Gelstruktur eingebaut werden. Hierbei kann es sich urn Substanzen handeln, die selbst ungesittig- 
te Gruppen tragen und bei der Polymerisation als Monomere (b) in der polymerisierbaren wafirigen Mischung 
vorfiegen und mit in die Gelstruktur eingebaut werden oder daB sie mit dem gelbiklenden Material reagieren. 
Der interne Weichmacher soil eine Enuedrigung der Glastemperatur des PoJymeren bewirken* das den Super- 
absorber darstellt AJs interne Weichmacher sind beispielsweise Olefins, Ester aus ethylenisch unges&ttigten Ca- 
bls Cs-Carbons&uren und einwertigen C2 bis CgrAlkoholen oder Polyethyleoglykol- oder Porypropylenglykol*- 
monoester von monoetbylenisch ungeslttigten C 3 - bis Cs-Carbonsfluren geeignet Zur internen Flexibilisierung 
eignen sich diejenigen Monomeren (b\ die die Glasteraperatur der entstehenden Copolymerisate mit den 
Monomeren (a) herabsetzen, z. B. Vinylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden gesittigten Carbons&u- 
ren, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, Vlnyllactame und alkylsubstituierte Styrole 
wie EthylstyroL 

Wie oben bereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernetzungsdichte bei den erfindungsgem&6en 
Superabsorberschaumen bereits wflhrend der Herstellung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteithaft, wenn 
man als Monomere der oben beschriebenen Komponenten 

(a) Acrylslure, Methacryls&ure, Vinylsulfonsiure, Acrylarnidopropansuifonsflure oder deren Mischungen 
und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserldslichen und mindestens einem wasserunldslichen Vernet- 
zer einsetzt 

Dennoch kann es wflnschenswert sein, den Vernetzungsgrad des Schaumes nachtraglich zu ver&ndera Um 
dieses Ziel zu erreichen, kann man beispielsweise w&hrend der Polymerisation durch den Zusatz geeigneter 
Monomere in das Gel Jatente Vernetzungsstellen einbauen, die unter den Bedingungen der Schaumherstellung 
nicht zu Vernetzungsreaktionen fOhren, jedoch unter speziellen Bedingungen, die nachtriglich angewandt 
werden kdnnen, z. B. durch stark erhdhte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungspunkte in der 
Gelstruktur zu bilden. Als Belspiele fflr solche Monomere kann der Einbau von Hydroxygruppen enthaltenden 
Verbindungen dienen, die bei hftherer Temperatur, d h. bei Temperaturen oberhalb von 150°C in der Lage sind, 
mit den Carboxylgruppen in der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete Verbindungen, die latente Vernet- 
zungsstellen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, 
Monoacryls&ureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polyethylenglykolen mit min- 
destens 2 EthylengJykoleinheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropylenglykolen mit minde- 
stens 2 Propylenglykoleinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z. B, Hydroxybutylme- 
thacrylat, Hydroxypropylraethacrykt, Hydroxyethylmethacrylat oder Glycerinmonomethacrylat 

Als weitere Mttglichkeit einer homogenen Nachvernetzung bietet sich der nachtrtgliche Zusatz von Vernet- 
zungsreagenzien an, d h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten 
Bedingungen in der Lage sind, z. R beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 70° Q rah den Sfluregruppen 
des schaumfdrmigen Hydrogel zu reagieren. In diesem Falle ist es auch mdglich, gesteuert fiber die Eindringtiefe 
des Venietzers, eine ModiHkation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer 
bilden mit den Carboxylgruppen der Polymerraatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernet- 
zungsmittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funktionelle Gruppen der gleichen oder unterschiedlicher 
Art aufweisen, z. B. Hydroxy-, Amino-, quatemare Ammonium", Isocyanato-, Epoxi-, Aziridino-, Ester- oder 
Amidgruppea Bevorzugte Nachvernetzungsmittel sind Polyalkohole wie Glycerin oder Bisepoxide, Das Auftra- 
gen der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann beispielsweise durch Sprtthen, Tauchen oder 

durch Gasphasenabscheidung erfoigen. 

Die erfindungsgem&Qen Superabsorbersch&ume haben beispielsweise eine Dichte von 10~ 3 bis OA vorzugs- 
weise 0,05 bis 0,7 g/cm 3 . Die Dichte von Superabsorberschaumen wird graviraetrisch bestimmt Aus einer 
gleichmdAigen Schaumschicht mit einer deMnierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schneidet man beispielsweise 
mit einem scbarf en Messer Quadrate mit einer Seitenl&nge von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das 
erhaltene Gewicht durch das aus den MaBen errechnete Volumen dividiert 

Um die aus dem schaumfdrmigen Superabsorber extrahierbaren Anteile zu bestimmen, wird eine getrocknete 
und gemahlene Schaumprobe in einer Q£-gew.-%igen Kochsalzl6sung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde 
geriihrt Danach fUtriert man das schaumfOrmige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Filtrat titrimetrisca 

Die AufnahmekapazitAt des schaumfdrmigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an 
SchaumstOcken bestimmt, die eine Dicke von 3 ram haben und jeweils 1 g wiegen. Die PrQfung der Retention 
erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest AJs Fltlssigkeit dient dabei eine O^^ige KochsablSsiing. 
1 g des schaumfdrmigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt, der dann verschlossen wird Der Teebeutel 
wird danach eine bestimmte Zeit lang in die Flflssigkeit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minu- 
ten zurQckgewogen. Fur die Berechnung der Absorptionskapazitflt mufl ein Blmdversuch durchgefflhrt werden, 
bei dem ein Teebeutel ohne schaumffirmigen Superabsorber in die LOsung eingetaucht und das Gewicht des 
Teebeutels nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird Die Aufnahmekapazitflt 
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ergibt sich dann bus folgender Beziehung 

Gewicht des Teebeutels mit Super absorber schaum - 
s Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazit&t =» 

Gewicht des eingevrogenen Superabsorberschaums 

io Die Retention wird folgeDdcnnaBen erraittelt: 

Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wird anstelle des Abtropf ens der Teebeutel 3 min in einer Zentrifuge mit 
einer Beschieunigung von 250 g geschleudert 

Gewicht des Teebeutels nach dem Schleudern - 
Gewicht des Teebeutels im Blixidversuch 



Gewicht des eixigewogenen Gewichts des Superab* 
sorberschaums 

Die Aufnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt, 
daB man aus gleichmgBig 3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Probcn mit elnem Gewicht von 1 g mit 
Hilfe eines scharfen Messerc ausschnitt Dicse Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin 
25 ttbergosseiL Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der Schaumstoff bentttigte, um den syntheti- 
schen Urin vollstandig aufzunehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g • s errechnet sich zu: 

AS - 20 g/[l g* gemessene Zeit (in s)] 

30 Femer wird bei diesem Test die Gleichm&Bigkeit der Hussigkeitsaufnahme nach einer 6-stufigen NotenskaJa 
bewertet Die Noten 1—6 haben fotgende Bedeutung; 

1 : Der Schaum quillt von Anfang an homogen. 
2: Der Schaum quillt nach wenigen Sekuiiden homogen. 
35 3: Der Schaum quillt nach 30 s homogen. 

4: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber nur ein kleiner Teil ist davon betroffen 
5; Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber ein wesentlicher Teil ist davon betroffen. 
6: Der Schaum quillt die ganze Zeit nur an der Oberfllche* 

40 Rezeptur fflr synthetischen Urin: 

in 1 1 destilliertem Wasser werden die folgenden Salze gelttst: 

2,00 g-KCl 

2,00 g NazSCb 

0,85 g NH4H2PO4 
45 0,15g(NH4)aHPO4 

ai9gCacl 2 

0,23 g MgCb. 
Die eingesetzten Salze mflssen wasserfrei sein. 
Stabilitat des Schaums im gequollenen Zustand 
50 Anhand der in obigem Test erhaltenen Proben wurde die Stability des ausgequollenen Materials nach einer 

4-stufigen NotenskaJa bewertet Die Noten 1 —4 bedeuten dabei: 

1 : Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden und kann um 180° gebogen werden, 

obne daB erreiBt 

55 2: Der Schaum kann unvereehrt aus der Petrischale genommen werden* 
3; Der Schaum reiflt beim herausnehmen aus der Petrischale. 
4: Der Schaum zerffillt zu einero unzusammenhAngenden Gelhauf en. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumfttrraigen, vemetzten Polyrnerisate kttnnen fOr sBmtli- 
60 che Zwecke verwendet werden, fQr die die in der Literatur beschriebenen schaumftirraigen Superabsorber 
eingesetzt werden. Sie werden z. B, in Sanitarartikeln, die zur Adsorption von Kdrperflussigkeiten eingesetzt 
werden und in VerbandmateriaJ zur Abdeckung von Wunden verwendet Sie eignen sich beispielsweise als 
wasserabsorbierender Bestandteil in Windeln, Damenbinden und Inkontinenzartikeln. Sie k5nnen in Form von 
Verbundmaterialien eingesetzt werden. Schaumfonnigo Superabsorber ktinnen auCerdem als Dichtungsmateri- 
as al, als Bodenverbesseningsmittel, als Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Speziel- 
le Ausgestaltimgen von Gegenstanden, die schaumfdrmige Superabsorber enthalten, werden beispielsweise 
ausfuhrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaumf5rmigen Superabsorber eignen sich auCerdem zur 
EntwOsserung von Schlammen, zum Eindicken waBriger Lacke, z, B, fur die Entsorgung von Restmengen nicht 
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verbrauchter wiBriger Lacke oder Farben, indem man z, B. pulverfdrmige schaumfflrmige Superabsorber zu 
waBrigen Lackresten zugibt, bis eine Verfestigung eintritt Die schaumfSrmigen, wasserabsorbierenden, ver- 
netzten Polymerisate kdnnen aufierdem zur Entw&sserung von wasserhaltigen Olen verwendet werden, Sie 
kGnnen beispielsweise in Form eines Pulvers mit einem raitileren Teilchendurchmesser von 150 urn bis 5 mm bei 
den oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden 

Die oben beschriebenen Scblume kdnnen aufgrund ihrer Eigenschaftea verschiedene Funktionen in Hygiene- 
ardkeln bei der Speicherung von KdrperflOssigkeiten erfullen: 

— Akquisition 

— Distribution und/oder 

— Speicherung, 

Die Speicherung von Kdrperflfosigkeiten wird von den SchELumen vollst&ndig tlbernommen, wihrend fOr die 
Funktionen Akquisition und Distribution gegebenenfatis weitere Bestandteiie wie high loft-Nonwovens» Poly- 
propyf en-Vliese, Polyester- Vliese oder chemisch modifizierte Zellstoffe unterstfltzend als Schicht auf den Schlu- 
men Verwendung finden kdnnen. 

Die Prozentangaben in den fieispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammenhang nichts 
anderes hervorgeht 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Becherglas werden mit Hilfe eines MagnetrQhrers die folgenden Komponenten vermischt: 

224,20 g einer 37,3-%igen Natriumacrylatldsuiig in Wasser 
21,36 gAcryfailure 

1 ,05 g Triacrylsaureester eines mit 20 Ethytenoxid veretherten Glycerins 

3 r 15 g Additionsprodukt von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Moi TaJgfettalkohol 

0,53 g 1,4-Butandioldiacrylat 

430 g Pentan 
49,68 g Waaser* 

Die erhaltene homogene Mischung wird in einen 2-I-Kolben eingehlUt, in den von unten her Argon eingeieitet 
wird In den Kolben sind 2 Schneebesen eingesetzt, die mit jeweils einem RUhrer der Firma Janke&Kunkel Typ 
RW 20 DZM verbunden sind Der Argonstrom wird so eingestellt, daB er mit einer Geschwindigkeit von 2£ 1/h 
durch die Reaktionsmischung perJt Die beiden RUhrer werden zunachst auf eine Drehzahl von 60 UpM 
eingestellt Zu der Reaktionsmischung werden 45,00 g f eingemohlener Superabsorber (ParttkelgrdBe < 1 00 urn) 
gegeben und homogen untergemischt Die freie Offhung des Kolbens wird fast voUstflndig mit Parafilm abge- 
dichtet und die RflhrerdrehzahJ auf 1000 UpM erhdht Die Mischung wird bei dieser Drehzahl Fur 20 rain bei 
Raumtemperatur aufgeschJagea 5 Minuten vor Ende des Aufschiagprozesses werden ll,9g einer 3- ( Vaigen 
Lftsung von 2>2'-Azobis(2-araidinopropandihyclrochlorid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Aufrchlagpe- 
riode wird ein feinteiliger, gut flieBfahiger Schlagschaum erhalten. 

Der Schaum wird in einer Schichtdicke von 3 mm in eine Kiste aus Polypropylen (MaBe: Breite 20 cm, Hefe 
20 cm, Hdhe 15 cm) geftlllt, die zuvor mit Argon gesptilt wurde. In dieser Kiste wird der Schaum ftir 60 sea mit 
einem Belichter bestrahlt Erhalten wird eine gleichm&Big 3 mm dicke leicht flexible Schaumschfcht, die sich 
leicht aus der Kiste herausnehmen I&Bt Sie wird in einem Vakuumtrockenschrank bei 70° C und einem Vakuum 
von 20 mbar auf einen RestwassergehaJt von 25% getrocknet Zur Aquilibrierung wird die getrocknete Schaum- 
schicht Qber Nacht in einer festverschlossenen TQte aus Polyethylen gelagert Danach ist die erhaltene Schaum- 
schicht nach wie vor weich und flexibeL FOr Testzwecke wird ein kleiner Teil der Probe im Vakuum voUstandig 
getrocknet 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:650g/I 
Extrahierbare Anteile: 5,7% 
Aufnahme;23,5g/g 
Retention: 10,6 g/g 
AS:l,lg/g*s 

GleichmflBigkeit der Absorption: Note I 
Stabilitat im gequollenen Zustand: Note 1* 

Beispiel 2 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-Acrylatl0suiig(373-%ig) 
38,10 5 AcrylstUirc 
2,00 gTrimethylpropantriacrylat(TMPTA) 
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21,22 g ^Azobis^N^'KUraeth^eneisobutyraraidinJdihydrcrchJorid (3-%ige wB&rige Ldsung) 
1 0,00 g Na-Salz eines Ci a/Cis-Oxoalkoholschwefelsaurebalbesters 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zun£chst der Vernetzer (TMPTA) in der Acrytsiure gelOst Unter ROhren 
werden das Na-Acrylat sowie der Emulgator zugegebea Der Ansatz wird mittels Magnetrflhrer mindestens 
4 Stunden gerOhrt In einer handelsublichen Bosch-Kuchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hdch- 
ster Ruhrstufe zu einem Scfaaum aufgeschlagea Wfthrend dieses Vorgangs wird der Luftraum fiber dem Schaum 
st&ndig mit Kohlendioxid gefQilt Nach 15 Minuten wird die StarterlOsung zugegeben und weltere 5 Minuten 
geschlagen. Es entsteht ein feiner, gut flieBf&higer Schlagschaum von ca. 3 Liter Schaumvolumen. 

Der Schaum wird in eine 15,5 x 19,0 x 18,0 cm groBe Form aus Polypropylen umgefQUt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert 

Es wird ein 7 cm dicker Schaumblock erhalten. 

Eigenschaften des Superabsorherschaums: 

Dichte:lt53g/1 
Extrahierbare Anteile: 10,4% 
Aufhahme:57,4 g/g 
Retention: 32£ g/g 
AS:> 37g/g-s 

Beispiel 3 

Einsatzstoffe; 

400,00 g Na-AcrylatI5sung{37>%ig) 
38,10 gAcryls&ure 
2,00 g Trimethylpropantriacrylat (TMPTA) 

21 22 g 2,2'- Azobis^N ? N'-dimethyIenisobut^amidin}dihydrochlorid in Form einer 3%igen wlBrigen Ldsung) 

10,00 g Na-Salz eines Cij/Qs-Oxoalkoholschwefelsawehalbesters 

10,00 g einer hydrophiien FaJlungskieselslure mit einer mittieren TeikhengrGBe von 7 p,m 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zunftchst der Vernetzer (TMPTA) in der Acryls&ure gel6st Unter RQhren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator und die Flllungskiesets&ure zugegebea Der Ansatz wird mittels Magnet* 
rtthrer mindestens 4 Stunden gerflhrt In einer handelsublichen Bosch-KGchenmaschine mit Abdeckung wird der 
Ansatz bei hdchster RQhrstufe zu einem Schaum aufgeschlagea. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum 
Qber dem Schaum stdndig mit Kohlendioxid gefQilt Nach 15 Minuten wird die Starterlftsung zugegeben und 
weitere 5 Minuten geschlagen. Es entsteht ein feiner, steif er Schlagschaum von ca. 3 Liter SchaumvolumeiL 

Der Schaum wird in eine 15,5 x 18,0 cm groBe Form aus Polypropylen umgefUllt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert Man erhfilt einen 8 cm dicken Schaumblock. 

Eigenschaften des Superabsorberschaums: 

Dichte:87,5g/I 
Extrahierbare Anteile: 7,4% 
Aufnahme: 523 g/g 
Retention: 233 g/g 
AS: 0,1 2 g/g *s 

Beispiel 4 

Einsatzstoffe: 

400,00 g Na-AcrylatlOsung(37,3-%ig) 
38,10 gAcrylslure 
2,00 gTrimethylpropantriacryiat 

21,22 g 2^ r -Azobis^N,N'^methylenisobutyramicUn)dihydrochIorid in Form einer 3-%igen w&firigen Ltisung) 
1 0J00 g Na-Salz eines Cij/Cis-Oxofldkoholschwefelslurehalbesters 
5J00 g einer hydrophiien F&llungskiesels&ure mit einer mittieren TeilchengrOBe von 7 ujn 

In einem SchraubdeckelgefaB wird zunichst der Vernetzer (TMPTA) in der Acryls&ure gel5st Unter RQhren 
werden das Na-Acrylat, der Emulgator sowie die F&llungskiesels&ure zugegeben. In einer handelsublichen 
Bosch-KGchenmaschine mit Abdeckung wird der Ansatz bei hdchster Ruhrstufe zu einem Schaum aufgeschla- 
gea Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraum Qber dem Schaum stftndig mit Kohlendioxid gefQilt Nach 
15 Minuten wird die Starterl&sung zugegeben und weitere 5 Minuten geschlagen, Es entsteht ein feiner, steif er 
Schlagschaum von ca. 2 Liter Schaumvolumen. 

Der Schaum wird in eine 153 x 19»0x 18,0 cm groBe Polypropylenform uragefQllt und 10 Minuten in der 
Mikrowelle polymerisiert Man erhalt einen 7 cm dicken Schaumblock. 
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Eigenschaften des Schaums: 

Dichte:99,l g/1 
Extrahierbare Anteile: 9,7% 
Aufnahme: 61,3 g/g 
Retention; 3 1,1 g/g 
AS: 0,80 g/g. s 

Beispiel 5 

Einsatzstoffe; 

400,00 g Na-Acry1at(37-%ig) 
38,10 gAcrylsaure 
2,00 gltfmethylpropantriacrylat 
0,64 g 2,2'-Az0bis^N,N'-<Uraethyieti^ in Form einer 3%igenwfiBrigen Lflsung) 

1 0,00 g StearinsSuretriethanolaminester mit Dimcthylsulfat quartemiert 
W0gHydn>xyethylcel]ulose(2-%ige Brookfleld Viskositat - 6000 mPas) 

In einetn Schraubdeckelgefafl wird zunftchst der Vernetzer in Acryls&ure geldst Unter RQhren werden das 20 
Na-Acrylat, der Eraulgator sowie die Hydoxyethylcellulose zugegebeiL Der Ansatz wird dann noch Qber Nacht 
gerflhrt In einer handelsQblichen Bosch-KUchenmaschine mit Deckel wild der Ansatz 20 rain zu einem Schaum 
aufgeschlagen. Wahrend dieses Vorgangs wird der Luftraura Uber detn Schaumstandig mit Kohlendioxid gefttllt 
Danach wird die Starterlftsung zugegeben und die potymerisierbare Mischung weitere 5 min geschlagen, Es 
entsteht ein feiner, steifer Schaum mit ca, 2,5 1 VoIumeiL Der Schaum wird in eine 15,3 X 19,0x 18,0 cm groQe 25 
Form aus Polypropylen gefllllt und im Mikrowellenof en polymerisiert 

Es wird ein 9 cm dicker Schaumblock erhalten* 
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Dichte: 84,3 g/1 
Extrahierbare Anteile: 9,8% 
Wasseraufnahme; 53,4 g/g 
Retention: 43,2 g/g 
ASi 1,1 g/g-s 
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Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte: 76,4 g/1 
Extrahierbare Anteile: 103% 

Wasseraufnabme; 553 g/g 
Retention: 42,1 g/g 
AS:l,2g/g-s 

Beispiel 6 

Einsatzstoffe: 

40 

400,00 g 37-%ige waBrige Na-Acrylatlflsung 
38,10 gAcrylsaure 

1^7 g Triacrylsaureester eines mit 20 Mol Ethylenoxid veretherten Glycerins 

0,64 g 2^-Azobis^N^ / "dimethylenisobutyramidin)dihydrochlorid in Form einer 3-%igen wtUrigen LGsung) 
1 0,00 g Stearins&uretriethanolaminester mit Dimethylsulf at quartemiert 45 

Nach der im Beispiel 4 angegebenen Yorschrift wird ein Schaum hergestellt Es entsteht ein feiner, ziemlich 
steifer Schlagschaum von ca. 3,3 I SchaumvolumeiL Der Schaum wird In eine 15,3 x 19,0 x 18,0 cm groBe Form 
aus Polypropylen umgefQlh und lOMinuten in einem Mikrowellenofen polymerisiert Man erhalt einen 8 cm 
dicken Schaumblock 50 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 
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Beispiel 7 so 

Einsatzstoffe; 

400,00 g 37-%ige waflrige Na-Acrylatldsung 

313 gAcrylsaure 65 
2,0 gTrimethylpropantriacrylat 

0,64 g 2£ r - Azobis^N^'-c^methylemsobutyramic^nJdihyc^ochJorid in Fonn einer 3%igen w&Brigen L5sung) 
8,00 g Na-Salz eines Cij/Cis-OxoaikoholschwefelsaurehaJbesten 
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2,00 gCis-Alkybulfons&ure als Na~Salz 

Die oben angegebenen Einsatzstoffe werden nach der im Beispiel 4 angegebenen Vorschrift geschaumt und 
polymerisiert Es entsteht zunflchst ein feiner, steifer Schaum mit einem VoTumen von 3 L Nach dem Polymerisie* 
ren erhalt man einen 6 cm dicken Schaumblock, 

Eigenschaften des Superabsorberschaumes: 

Dichte; 113,0 g/1 
Extrahierbare Anteile: 9,5% 
Wasseraufhahnie;54,7 g/g 
Retendon:43|2 g/g 
AS: 1,3 g/g« s 

PatentansprOche 

1. Wasserabsorbierende, schaumfOnnige, vernetzte Polymerisate, dadurch gekeunzelchnet, daB sie erhalt* 
Och sind durch 

(I) Sch&umen einer polymerisierbaren w&Brigen Mischung, die 

(a) S&uregruppen enthaltende monoethylenisch unges&ttigte Monomere, die zu mindestens 50 
MoI% neutralisiert sind* 

(b) gegebenenfaJJs andere monoethylenisch unges&ttigte Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Iniliatoren, 

fe) 0, 1 bis 20 Gew,-% mindestens eines Tensids, 

if) gegebenenfalls mindestens einen Losevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polyraerisationsregler, FUUstoffe und/oder 
Zeilkeimbilder 

enth&lt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenflber Radikalen inerten 
Gases erf olgt, und 

(II) Polymerisieren der gesch&umten Mischung unter Bildung ernes schaumftrmigen Hydrogels und 
Elnstellen des Wassergehalts des schaumfdrmigen Polymerisats auf t bis 45 Gew.-%» 

2. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte PoKymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine polymerisierbare w&Brige Mischung einsetzt, die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch unges&ttigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert sind, 

(b) Cr bis C^-Olefine, Ester aus monoethylenisch unges&ttigten C3- bis CrCarbonsauren und einwer- 
tigen Gr bis Czs-Alkoholen, Poryethylenglykol- oder Polypropylengtykotmonoester von monoethyle- 
nisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren, Vinylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden 
gesattigten Carbonsluren, Alkylvinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, aJkylsubsti- 
tuierte Styrole, Hydroxyaikylester von monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cj-Carbousauren, N-Vi- 
nyOactame, N-Vinylimidazole mit 5 bis 8 C-Atomen sowie deren Salze und Quarternieningsprodukte, 
basische Ester oder Amide von monoethylenisch ungesattigten C3- bis CrCarbonsfturen sowie deren 
Salze und Quarternierungsprodukte 

enthftlt 

3. Wasserabsorbierende, schaumftrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch l t dadurch gekennzeich- 
net, daB man eine polymerisierbare, wftflrige Mischung aus 

(a) S&uregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesftttigten Monomeren, die zumindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, und 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wassenmlOsiichen 
Vernetzer einsetzt 

4. Wasserahsorbierende, schaumfOrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn* 

zeichnet, daB sie 0,1 bis 10 Gew,-% eines extemen Weichmachers aus der Gruppe Polyole, Polyalkylengly* 

kole und der kationischen Tenside entholten. 

5* Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die gesamte Oberflftche nachvernetzt 1st, indem man die schaumfdrmigen, vemetzten Polymerisate 
mit mindestens 2 reakth/e Gruppen aufweisenden Vemetzungsreagenzien impr&gnlert, die beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb von 70° C mit den im Hydrogel enthaJtenen Sfturegruppen reagieren. 
6. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumfOrmigea vemetzten Polymerisaten, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine polymerisierbare w&Brige Mischung aus 

(a) Sfturegruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind* 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesftttigten Monomeren, 

(c) Vernetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisationinitiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

f) gegebenenfalls mindestens einem LOseverraittler und 

g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglern, FQHstoffen und/oder 
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Zellkeimbildnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenQber Radikalen inerten 
Gases schSurat und den so erhaltenen Schaum in einer zwehen Verfahrensstufe unter Bildung eines 
schaumfdrmigen Hydrogels polymerisiert und den Wassergehalt des schaumftirmigen Hydrogels auf 1 bis 
45 Gew,-% einstellt 5 
7* Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafl man als Monomere 

(a) Acryts&ure, Methacryfe&ure, Vinylsulfons&ure, AcryJamidopFopansulfooslure oder deren Mischun- 

gen, und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasserl&slichen und mindestens einem wasserunlOslfchen 
Vernetzer einsetzt 10 
8* Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet daB man als wasserlftsliche Vernetzer (c) 
Acrytsfture- und Methacrylsaureester von mindestens zweiwertigen Alkoholen oder Methylenbisacrylamid 
einsetzt 

9* Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafl man als Tenside (e) Additionsprodukte von 
EthylenoxJd und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alkohole einsetzt, wobei die is 
Additionsprodukte pro Mol Alkohol 3 bis 200 Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid angelagert enthal- 
ten. 

10, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Tenside (e) AlkalimetaJI- oder 
Ammoniumsalze von Schwefels&urehalbestern von Additionsprodukten von Ethylenoxid und/oder Propy- 
lenoxid an Fettalkohole, Alkalimetail- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsulfonsfturen oder von Alkyl- 20 
phenolethersulfaten einsetzt 

1 1, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet daB man als Tenside (c) Quarterniserungsproduk- 
te von tert AraJnen oder Aminestern einsetzt, die mindestens einen do- bis Q a- Alkylrest enthaltea 

tZ Verfahren nach Anspruch 6 t dadurch gekennzeichnet dafi man als Verdicker wasserquellbare oder 
wasserlOsllche synthetische oder natflrltche Polymere einsetzt 25 

13, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafi man als Verdicker pulverftrmige Superabsor- 
ber einsetzt 

14, Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet dafi man als Stabilisatoren fttr die gesch&umten 
waBrigen Mischungen aliphatische Kohlenwasserstof fe einsetzt deren Siedetemperatur oberhalb der Tem- 
peratur der waflrigen Mischung wihrend des Sch lumens liegt 30 

15, Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisate nach den AnsprQ- 
chen 1 bis 5 in SanitBrartikeln, die zur Absorption von KttrperflOssigkeiten eingesetzt werden, in Verband- 
material zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial* als Bodenverbesserungsmittel, als Boden er- 
satz s toff und als Verpackungsmaterlal 

16, Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrraigen, vernetzten Polymerisate nach den AnsprQ- 35 
chen 1 bis 5 in Form eines Pulvers rait einem mittleren Teilchendurchmesser von 150 \un bis 5 mm in 
Saiutarartlkeln, die zur Absorption von KdrperflQssigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur 
Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmateriat als Bodenverbesserungsmittel und als Bodenersatzstoff 
zum Kultivieren von Pflanzen. 
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